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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Hitzbestandiges, synthetlsches Quarzglas und Herstellungsverfahren dafur 

<§) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf hitzebestan- 
diges synthetisches Quarzglas mit hervorragenden Ab- 
schirmungseigenschaften gegen metallische Verunreini- 
gungen, insbesondere Na, K und Li und auf ein Verfahren 
zu seiner Herstellung. Das hitzebestandige synthetische 
Quarzglas zeich net sich durch eine Hydroxy! gruppenkon- 
zentration von 10 bis 300 Gew.-ppm a us, in dem 1 bis 100 
Gew.-ppm Zirkon sowie 1 bis 100 Gew.-ppm Aluminium 
homogen verteilt enthalten sind. Erfindungsgemafc wird 
es hergestellt, durch Bildung von Si0 2 -Partikeln durch 
Flammen-Hydrolyse einer Siliziumverbindung und Ab- 
scheiden der SiO^Partikeln auf einem Substrat unter Bil- 
dung eines porosen Soot-Korpers; Impragnieren des 
Soot-Korpers mit einer flussig en Losung aus einer Zirkon- 
verbindung und einer Aluminiumverbindung, um einen 

• Soot-Kdrper mit gleichmafSiger Zirkon- und Aluminium- 
§ dotierung zu erhalten; Trocknen des gleichmaBig mit Zir- 
■ kon und Aluminium impragnierten Soot-Korpers und Ver- 
B glasen des getrockneten Soot-Korpers unter verminder- 

* tern Druck. 
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. | Beschreibung 

• \ ■ - . ' * ■ • • • . ■ ■ • 1 

1 : < ; Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf hitzebestandiges synthetisches Quarzglas das Ilydroxylgruppenkonzentra- ;" 
• tion im Bereich von 10 bis 300 Gew.-ppm aufweist, und in dem 1 bis 100 Gew.-ppm Zirkon sowie 1 bis 100 Gew>ppm 

; {si Aluminium hpmogen verteilt enthalten sind Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf ein Herstellungsverf ahren fur ein 

[ derartiges Quarzglas. 

. ; Qenauer gesagt bezieht sie sich auf hitzebestandiges synthetisches Quarzglas zur Verwendung fUr Baufeile, die bei der . 
I Warmebehandlung von Halbleiter-Materialien wie Silizium-Waf ern oder von B auteilen fur die UV-Optik eingesetzt wer 1 " 
lit ! den. Bei derartigen Bauteilen handelt es sich zum Beispiel urn Wafer-Horden, Kammern, Rohre fiir Ofen, Halterungen . 
.10! fur Linsenrohlinge, Bodenplatten und Rohre fur Ofenusw. ■ . • 

Im Vcrglcich zu Quarzglas, das aus naturlichcn Rohstoffcn crschmolzcn wurdc, hat synthetisches hcrgcstclltcs Quarz- : 
: glas im allgemeinen eine deutlich geringere Viskosit&t Ftir Anwendungen, bei denen es auf Hochtemperaturstabilitat an- 
kommt ist daher insbesondere synthetisches Quarzglas nur eingeschrankt geeignet Beispielsweise werden hochtempe- 
\.. raturstabile Werkstoffe wie Aluminiumoxid, Mullit und Zirkondioxid als Wandung fur Hochtemperatur-Elektroofen, wie 
i5 sie in Warmebehandlungsverf ahren sowohl fur Halbleiter-Materialien, wie Silizium- Wafer etc. als auch fiir Bauteilen fur 
; UV-Optik verwendet werden, eingesetzt Diese hochtemperaturstabilen Werkstoffe enthalten jedoch Verunreinigungen, 
!.$ insbesondere Natrium (Na), da bei ihrer Hersteliung verschiedene Arten von alkalihaltigen Bindemitteln zugegeben wer- 
:deh*. ■ • 

Bei der Warmebehandlung eines Behandlungsgutes in einem derartigen Elektroofen ist zwischen dem Behandlungs- 
20: gut und dem hochtemperdLurstabilen WerkstolT im allgemeinen noch ein Bauteil, beispielsweise ein Halier aus Quarzglas 
angeordnet, so daB das Behandlungsgut nicht in direktem Kontakt mit der Ofenwandung ist. Da jedoch das in den hoch- 
i temperaturstabilen Werkstoffe enthaltene Na eine hohe Diffusioriskonstante aufweist, ergibt sich das Problem, daB Na in 
das Objekt, z. B. Silizium- Wafer und Material fur UV-Optik, diffundiert und somit das Objekt kontaminiert. 

Um dieses Problem zu losen, wird in der japanische Offenlegungsschrift Nr. Hei 10-017334 ein Quarzglas zur Ab- 
25 schirmung gegen metallische Verunreinigungen vorgeschlagen, das eine Kontamination durch Alkalimetalle und Erdai- 
kalimetalle, verhindem soli. Das vorgeschlagene Quarzglas weist eine Hydroxylgruppenkonzentration von 10 bis 
500 Gew.-ppm auf, und in der Quarzglas- Struktur sind gleichmaBig feine Partikel von hochreinem Zirkon in einer Kon- 
zentxation von 20 bis 10 000 Gew.-ppm sowie feine Partikel von Aluminiumoxid in einer Konzentration von 20 bis 
; • 5000 Gew.-ppm verteilt 

30 Fiir die Hersteliung dieses Quarzglases werden pulverformige Ausgangsmaterialien verwendet Es treten dabei jedoch 
insofem Probleme auf, als das Quarzglas einen hohen Gehalt an Poren aufweist und nach der Verglasung eine kornige 
: Struktur verbleibt, da arkonoxid und Aluminiumoxid als feine Partikel eingeschlossen werden. Die im Quarzglas ver- 
bleibende kornige Struktur fuhrt wahrend der Warmebehandlung zur Kristallisation des Glases. Infolge der komigen 
Struktur, die eine Folge der Struktur der feinen Partikel ist, die wahrend des Vergjasungs- Vorgangs eingeschmolzen wer- 

35 den und danach in dieser Form verbleiben, ist das bekannte Quarzglas heterogen. Die einzelnen Komer haben einen 
Durchmesser von 0,5 Jim oder mehr und sind unter einem optischen Mikroskop leicht zu erkeninen. : - - 

Des weiteren ist es im Hinblick auf das Herstellungsverf ahren schwierig, das Quarzpulver mit dem feinkoririgen Zir- 
konoxid- und Aluminiumoxid-Pulver gleichmaBig zu mischen, wobei die beiden feinkornigen Pulver haufig verklum- 
pen, was ebenfalls zu einem heterogenen Quarzglas fuhrt Foiglich stellt das so erhaltene Glas nur eine unzureichende 

40 Abschirmung gegen metallische Verunreinigungen dar und es kommt in manchen Fallen zu partieller Rekristallisation 
und Entglasung. 

Das bekannte synthetische Quarzglas hat daher eine eher geringe thermische Bestandigkeit und es treten Entglasungs- 
probleme auf. Daher ist das bekannte Quarzglas fur die Hersteliung von Bauteilen zur ^rwendung in Hochtemperatur- 
Vcrfahrcn zur Warmebehandlung ungecignct 
45 Der. Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Quarzglas bereitzustellen, das den Hntrag metallischer Verun- 
reinigungen, insbesondere Na, K und Ii in das Behandlungsgut vermindert, das nicht entglast, und das frei von komigen 
Strukturen ist und eine gleichmaBige und glatte Oberflachenstruktur aufweist, und ein Verfahren zur Hersteliung eines 
solchen Quarzglases. anzugeben. 
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, daB das Quarzglas eine Hydroxylgruppenkonzentration im Be- 
50 reich von 10 bis 300 Gew.-ppm aufweist, und daB 1 bis 100 Gew.-ppm Zirkon sowie 1 bis 100 Gew.-ppm Aluminium ho- 
mogen verteilt darin enthalten sind. 

Zirkon und Aluminium liegen jeweils in oxidischer Form vor. Die genannten Konzentrationsangaben beziehen sich 
auf die entsprechenden Ionen, Zr 4 * bzw. Al 34 ". 

Die Dotierstoffe Zirkon und Aluminium sind homogen im Quarzglas verteilt Das heiBt, eine kornige Struktur wird 
55 vermieden. Dadurch kann die Wirkung des synthetischen Quarzglases hinsichtlich einer Abschirmung gegen metallische 
Verunreinigungen wahrend einer Warmebehandlung deutlich verbessert werden. Zr 4 * schiitzt vor der Diffusion der Al- 
kalimetalle, weil es in die Nelzwerkstruklur des Quarzglases anstelle des Siliziums eingebunden werden kann und sein 
Ionenradius groBer ist als der von Si 4 *. Dadurch wird die Migration von Verunreinigimgen behindert 

Durch Dotieren mit Zr 44 " und zusatzliches Dotieren mit Ar t wird die Ladung in der Umgebung des Al^-Ions unaus- 
60 geglichen und erfordert einen positiven Ladungsausgleich, Dies fuhrt zum Einfangen metallischer Verunreinigungen 
wahrend der Warmebehandlung in Hochtemperatur-Elektroofen und verringert die Kontamination der Produkte (Halb- 
leiter etc.). Des weiteren wird durch Co-Dotieren mit Zirkon und Aluminium die Bestandigkeit gegen Rekristallisation 
bei hohen Temperaturen derart erhoht daB sowohl ein Quarzglas mit hoher thermischer Bestandigkeit bei einer Hoch- 
temperatur-Behandlung im Bereich von 900°C bis 1300°C als auch mit hoher mechanischerFestigkeit zur Nferfugung ge- 
65 stellt werden kann. • ^ 

. BeUragt der Gehalt an oben genanntem Zirkon und Aluminium jeweils weniger als 1 Gew.-ppm, tritt die abschirmende 
Wirkung nicht ein. tJberschreitet andererseits ihr jeweiliger Gehalt 100 Gew.-ppm, kann dies zur Kristallisation des 
Quarzglases wahrend des Herstellungsverfahrens fuhren. 
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Hydroxylgruppen veiringern die Viskositat von Quaizglas. Durch die relati v geringe Konzentration an Hydroxylgrup- 
pen im Bereich von 10 bis 300 Gew.-ppm, wirkt sich der \dskositatsverniindernde Effekt wenig aus. Andererseits kommt 
es zwischen metallischen Verunreinigungen, die in der Atmosphare zugegen sind, insbesondere Alkalimetall, beim Er- 
hitzen des Behandlungsgutes im Temperaturbereich von 900 bis 1300°C iiber einen langen Zeitraum zu einer Wechsel- 
wirkung mit den Hydroxylgruppen oder den HMonen im Inneren des Quarzglases, so daB die Verunreinigungen durch 5 
Ionenaustausch in das Quarzglas eingeschlossen werden. 

Betragt die Konzentration der Hydroxylgruppen weniger als 10 Gew.-ppm, tritt der oben genannte Effekt kaum auf, 
und bei t)berschreiten von 300 Gew.-ppm verringert sich die Viskositat des Quarzglases, wodurch es zu einer Verfor- 
mung oder Verschmelzung mit dem Behandlungsgut kommen kann. t)blicherweise erfolgt die Warmebehandlung von 
Halbleiter-Materialien wie Silizium-Wafem oder Materialien fur UV-Optik im Temper aturbereich zwischen 900 und 10 
1300°C. 

Besonders bevorzugt wird eine Dotiennenge an Zirkon und Aluminium von jeweils 10 bis 50 Gew.-ppm. Dadurch 
wird die Bestandigkeit des synthetischen Quarzglases gegen Entglasung wahrend der Warmebehandlung weiter verbes- 
sert. 

Vorzugsweise enthalt das Quarzglas auch Chlorid-Ionen (Q-Ionen) in einer Konzentration von 1000 Gew.-ppm oder 15 
weniger. Die im hitzebestandigen synthetischen Quarzglas eingeschlossenen Q-Ionen tragen zur Abschirmung gegen 
metallische Verunreinigungen zusatzlich bei. Betragt die Konzentration der Cl-Ionen mehr als 1000 Gew.-ppm, bilden 
die Cl-Tonen eine Si-Cl-Struktur in dem Quarzglas, und es erfolgt eine unerwunschte Abnahme der Viskositat 

Vorzugsweise betragt der jeweilige Gehalt an Li, Na und K in dem hitzebestandigen synthetischen Quarzglas zur Ab- 
schirmung gegen metallische Verunreinigungen 50 Gew.-ppb oder weniger, und der jeweilige Gehalt an Fe, Ni und Cu 20 
betragt 10 Gew.-ppb oder weniger. 

Der Difrusionskoeffizient von Na bei 1000°C betragt im erfindungsgemaBen synthetischen Quarzglas vorzugsweise 1 
x 10~ 10 cm 2 /sec oder weniger und die Viskositat des Quarzglases betragt bei 1280°C vorzugsweise 10 u ' 6 Poise oder 
mehr. 

Hinsichtlich des Verfahrens zur Herstellung des hitzebestandigen synthetischen Quarzgiases wird die oben angege- 25 
bene Aufgabe erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das Verfahren folgende Schritte umfaBt: 

a) Bildung von Si02-Partikeln durch Rammen-Hydroly se einer Siliziumverbindung und Abscheiden der SiOrfar- 
tikeln auf einem Subs trat unter Bildung eines porosen Soot-Korpers; 

b) Impragnieren des Soot-Korpers mit einer flussigen Losung aus einer Zirkonverbindung und einer Aluminium- 30 
verbindung, urn einen Soot-Korper mit gleichmaBiger Zirkon- und Aluminiumdotierung zu erhalten; 

c) Trocknen des gleichmaBig mit Zirkon und Aluminium dotierten Soot-Korpers; 

d) Verglasen des getrockneten Soot-Korpers unter verrnindertem Druck, unter Bildung eines transparenten Quarz- 1 
. glas-Korpers. ~ 

... -.. ; '. • • . *.;,-,... *_ . -■-.'■=. ']':'{. - 35 

Durch dieses yerfahren kann ein hitzebestandiges synthetisches Quarzglas, das zur Abschirmung gegen metallische 
\ferunrfeinigungen geeignet ist, das eine gleichmaBige und glatte Oberflache aufweist, und das frei von korniger Struktur 
is^ kpstengunstig hergestellt werden. 

.-. Die gleichmaBe, homogene Dotierung des nach den allgemein bekannten Verfahren hergestellten porosen Soot-Kor- 
pers mit ZirkOn und Aluminium erfolgt erfindungsgemaB durch Impragnieren mit einer flussigen Losung, in der beide 40 
Dotierstoffe als Ionen vorliegen. Dabei kann es sich beispielsweise um eine wassrige Losung aus Zirkonsalz, z. B. Zar- 
kon(IV0Oxiaichlorid-Octahydrat oder Zirkon(IV)Oxidmtrat-Octahydrat, und Aluminiums alz, z. B. Aluminiumchiorid- 
Hexahydrat oder Alurrnruumnitrat-Nanohydrat, handeln. Ein polares Losungsmittel wie Alkdhol kann der wassrigen Lo- 
sung zugcgcbcn werden. 

Es sei jedoch daf auf hingewiesen, daB die Konzentration der Dotierlosuhg von der Dofierstoflnconzentration im ferti- 45 
gen Quarzglas ab weichen kann. Es ist daher notwendig, die entsprechenden Konzentrationen in der Dotierlosung auf die 
gewiinschte DotierstorT-Konzentration im Quarzglas abzustimmen und regelmaBig zu kontrollieren. ; : 

Vorzugsweise erfolgt das Impragnieren durch Eintauchen des porosen Soot-Korpers in die flussige Losung. Dadurch 
wird auf einfache Art und Weise eine homogene Verteilung der Dotierstoffe erreicht. - J"- 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels und einer Zeichnung naher erlautert In der 50 
Zeichnung zeigen im einzelnen: 

Fig. 1 eine mikroskopische Aufnahme, das die Obertlachenbeschaffenheit eines gemaB Austuhrungsbeispiel 3 herge- 
stellten synthetischen Quarzglases zeigt, und 

Fig. 2 eine mikroskopische Aufnahme, das die Oberflachenbeschaffenheit eines gemaB Vergleichsbeispiel 7 herge- 
stellten synthetischen Quarzglases zeigt 55 

Ausiuhrungsbeispiele 1 bis 4 

Ein amorpher Quarz-Rohling (Soot-Korper) wurde nach der an fiir sich bekannten Art und Weise durch Hydrolysieren 
von Siliziumtetrachlorid in einer Knallgasfiamme und Abscheiden von SiO^Partikelri auf einem Substrat hergestellt 60 
(Harnmen-Hydrolyseverfahren). Der auf diese Weise erhaltene Soot-Korper wird in eine Dotierlosung eingetaucht,: de- 
ren Zr-Konzentration und Al-Konzentration gemaB Tabelle 1 eingestellt sind. AnschlieBend wird der so impragnierte 
Soot-Korper in Luft unter Atmospharendruck in einem Temperaturbereich von 100 bis 200°C getrocknet 

AnschlieBend erfolgte die Verglasung des auf diese Weise getrockneten Soot-Korpers durch Erhitzen in einem Vaku- 
umofen auf 1650°C unter verrnindertem Druck von 5 x 10 -4 Torr, um einen transparenten Korper aUs hitz«bestandigem 65 
synthetischem Quarzglas zu. erhalten, das zur Abschirmung gegen metallische \ferunreinigungen besonders geeignet ist. 

Tabelle 1 zeigt fur die jeweils so hergestellten Quarzglaser deren Verunreinigungsgehalt, die Hydroxylgruppenkon- 
zentration, den Din^sionskc^frlzienten fur Natrium, die Viskositat, die Bestandigkeit gegen Entglasung sowie die Kon- 
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tamination durch Na. 

Die aus Tabelle 1 ersichtlichea Ergebnisse zeigen eindeutig, daB sowohl die Zr-Konzentration als auch die Al-Kon- ' 
zentradon des synthetischen Quarzglases gemaB den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 im Bereich zwischen 1 und 
100 Gew.-ppm liegen. Des weiteren liegen die jeweiligen Konzentrationen von Li, Na und K im Bereich von 50 Gew.- 
ppb pder weniger, und die Konzentrationen von Fe, Cu und Ni im Bereich von 10 Gew.-ppb oder weniger. Die Konzen- i 
Jrationen an Cl-Ionen liegen mit 30 Gew.-ppm oder weniger in einem bevorzugten Bereich. Das gilt auch fur die Hydrox- 
ylgrupr^nkonzentration, die entweder 80 oder 90 Gew.-ppm betragt 

Das synthetische Quarzglas der Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 4 mit der jeweils oben genannten Zusammensetzung an- 
Vemrjreinigungen weist einen niedrigen Diffusionskoeffizienten fiir Na auf, so daB bei Durchruhrung der Warinebehand- 
lung unter Verwendung des oben genannten synthetischen Quarzglases als Halteelement fiir ein Behandlungsgut das Pro- 
blem der Kontamination des Bchandlungsgutcs durch die Eindifrusion von Na nicht auftritt AuBcrdcm ist ersichtlich, 
daB die Viskositat des synthetischen Quarzglases gemaB den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 4 ausreichend hoch ist, so daB 
insoweit keine Beeintrachtigung der Hochtemperaturstabilitat der daraus hergestellten B auteile besteht 

Wdterhin ist erkennbar, daB das synthetische Glas der Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 4 eine gute Bestandigkeit gegen 
Entglasung aufweist. Besonders beim synthetischen Quarzglas der Ausfuhrungsbeispiele 2 und 3 ist die Entglasung sehr , 
gering. AuBerdem konnte die Kontamination durch Na ebenfalls auf einen extrem niedrigen Wert gesenkt werden. 

Eg. 1 zeigt eine mikroskopische Aufnahme des synthetischen Quarzglas gemaB Ausruhrungsbeispiel in 50facher Ver- 
grpBerung. Es ist eine gleichmaBige, glatte Oberflache zu erkennen. - 



Tabelle 1 





Probe 1 


Probe 2 


Probe 3 


Probe 4 


Konzentration der Dotieridsung 
(Gew.-ppm) 


2x20 
AI20 


Zr 50 
AI 50 


Zr 100 
A1 100 


Zr 250 
AI250 


Verglasungsverfahren 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 

WWWU Wll ILWI II. - 


Konz. d. Verunreinigung 
(Gew.-ppb) 

L! 

Na 

K 

Fe 

Cu 

Ni 


<50 
<50 
<50 
<10 
<10 
< 10 


<50 
<50 
<50 
< 10 
<10 
<10 


<50 
<50 
<50 
<10 

< 10 . . 

< 10 


<50 
<50 
<50 
<10 
<10 
. <10 


Verunreinigungs-Gehalte 
(Gew.-ppm) 

Zr 
AI 
CI 


6 
8 
<30 


15 
18 
<30 


30 : 

35 

<30 . 


85 
93 
<30 


OH-Gruppen-Konz. (Gew.-ppm) 


90 


80 


80 


80 


Diffus.toeff. f. Na bei 10Q0°C 
(cm 2 /sec) . 


8x10-" 


3x10-" 


1 x 10*" oder 
weniger 


1x10- ,1 oder 
weniger 


Viskositat bei 1280 °C (Poise) 


10 12 * 


10 12* 


1Q tM. 


10 12 - 2 


Bestandigkeit gg. Entglasung 
1300 °C x 100 hrs 


0 


0 


o 


o 


Na-Korrtamination (Gew.-ppm) 


0,3 


0,25 


0.2 


0,2 



25 



30 



35 



40 



,45 



50 



55 



Vergleichsbeispiel 1 

Mit einem ahnlichen Verfahren wie in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 wurde ein Quarzglaskorper hergestellt, der 
60 jedoch nicht in mit einer Dotierlosung mit Zr und AI behandelt wurde. Die an dieser synthetischen Quarzglasprobe er- 
haltenen MeBwerte wurden auf dieselbe Weise gewonnen wie die in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzentrationen von li, Na, K, Fe, Cu und Ni des in Ver- 
gleichsbeispiel 1 emaltenen synthetischen Quarzglases dieselben sind wie die des in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 
65 erhaltenen synthetischen Quarzglases und daB der Cl-Gehalt unter 30 Gew.-ppm gehalten wurde und der Gehalt an Hy- 
droxylgruppen sich auf einen gunstigen Wert von 260 Gew.-ppm belauft Es ist jedoch erkennbar, daB sowohl die Zr- 
Konzentration als auch die Al-Konzentration 0,05 Gew.-ppm oder weniger betragt, d. h. sie liegen gemaB vorliegender 
Erfindung auBerhalb des spezifizierten Bereichs. 
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Der Difrusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 1 niit der oben genannten Zu- 
sammensetzung an Verunreinigungen ist im Vergleich zu den in den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Werten 
des synthetischen Quarzglases hoher, und die Viskositat ist vergleichsweise geringer. AuBerdem hat das synthetische 
Quarzglas des Vergleichsbeispiels 1 eine betrachtliche Entglasung erfahren sowie eine Erhohung der Kontamination 
durch Na. 5 

Vergleichsbeispiel 2 

Mit einem ahnlichen Verfahren wie in den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 4 wurde ein Glaskorper hergestellt, der jedoch 
nicht in eine Dotierldsung-mit 2r und Al eingetaucht wurde, aber in einer Chlorgas-Atmosphare dehydratisiert wurde. 10 
Die Wcrtc des auf dicsc Art erhaltenen synthetischen Glascs wurden auf dicsclbc Wcisc bestirnmt wie in den Ausfuhr 
rungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefUhrt. 

Hie Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzentrationen von Li, Na, K, Fe, Gu und Ni des in Ver- 
gleichsbeispiel 2 erhaltenen synthetischen Quarzglases dieselben sind wie die des in den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 4 
erhaltenen synthetischen Quarzglases, jedoch liegt die Cl-Konzentration mit 1800 Gew.-ppm hSher und die Hydroxyl- 15 
gruppenkonzentration mit 1 Gew.-ppm oder weniger deutlich geringer. 

Der Difrusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 2 mit der oben genannten Zu- 
sarnmensetzung an Verunreinigungen entspricht dem des in Ausfiihrungsbei spiel 1 erhaltenen Wertes des synthetischen 
Quarzglases, und die Viskositat ist leicht vermindert. Jedoch hat das synthetische Quarzglas des Vergleichsbeispiels 2 
eine betrachtliche Entglasung erfahren sowie eine Erhohung der Kontamination durch Na. 20 

Vergleichsbeispiel 3 

Mit einem ahnlichen Verfahren wie in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 wurde ein Glaskorper hergestellt, der jedoch 
in eine Dotierlosung mit einer Zr-Konzentration sowie einer Al-Konzentration von jeweils 400 Gew.-ppm eingetaucht 25 
wurde. Die Werte des auf diese Art erhaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbe Weise bestirnmt wie in den Aus- 
fuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzentrationen von Li, Na, K, Fe, Cu, Ni, CI und Hydroxyl- 
gruppen des in Vergleichsbeispiel 3 erhaltenen synthetischen Quarzglases dieselben sind wie die des in den Ausfuh- 
rungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen synthetischen Quarzglases. Es ist jedoch erkennbar, daB die Zr-Konzentration sowie 30 
die Al-Konzentration jeweils 100 Gew.-ppm uberschreiten, d. h. sie liegen gemafi vorEegender Erfindung auBerhalb des 
spezinzierten Bereichs. , 

. Per Diflusionskoerfizient fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 3 mit der oben genannten Zu- 
sammensetzung an Verunreinigungen ist nicht groBer als der Wert des in Ausfuhrungsbeispiel 1 erhaltenen synthetischen 
Quarzglases, und die Viskositat ist nur leicht vermindert Jedoch hat das synthetische Quarzglas des Vergleichsbeispiels 35 
3 eine betrachtliche Entglasung erfahren sowie eine Erhohung der Kontarnination durch Na. 

Vergleichsbeispiel 4 

; ■ ' 

: ^ttels KnaUgasflamme-Hydrolyseverfahren unter Verwendung von Siliziumtetrachlorid als Ausgangsmaterial und 40 
unter Direktverglasung der abgeschiedenen Si02-Partikel auf dem Substrat wurde synthetisches Quarzglas hergestellt, 
das nicht mit Zr und Al dotiert ist. Die Werte des auf diese Art erhaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbe 
Weise bestiinmt wie in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzentrationen von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni des in Ver- 
gleichsbeispiel 4 erhaltenen synthetischen Quarzglases dieselben sind wie die des in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 45 
erhaltenen synthetischen Quarzglases, und daB die Q-Konzentration einen giinstigen Wert von 130 Gew.-ppm aufweist 
Jedoch betragt die Zr-Konzentration sowie die Al-Konzentration jeweils 0,05 Gew.-ppm oder weniger, d. h. sie liegen 
gemaB vorliegender Erfindung auBerhalb des spezinzierten Bereichs. AuBerdem wurde eine hohe Hydroxylgruppenkon- 
zentration von 650 Gew.-ppm gemessen. 

Der Diffusionskoeftizient fur Na des synthetischen Quarzglases gemaB Vergleichsbeispiel 4 liegt im Vergleich zujden 50 
in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Werten des synthetischen Quarzglases hoher, und die Viskositat ist deut- •• 
lich geringer. AuBerdem zeigt das synthetische Quarzglas nach Vergleichsbeispiel 4 eine deutliche Entglasungsneigung 
und es hat eine deutliche Kontamination durch Natrium erfahren. 

: ' ! " 55 
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Tabelle 2 







VeraJ.-Probe 1 


Vergl.-Probe 2 


VeraL-Probe 3 


Vergl.Probe 4 


k. 


Kpnzertration der Dotieriosung 
! V; J (Gew.-ppm) 






Zr400 . 
AI400 






Verglasungsverfahren 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Direktvergl. 


- \ : 
IP 

15 


Konz. d. Verunreinigung 
(Gew.-ppb) 

U 

Na 

K 

Fe r 
Cu 


< 50 
<50 
<S0 
<10 
<10 
<10 


<50 
<50 
<50 
<10 
<10 
<10 


<50 
<50 
<S0 
<10 
<10 
<10 


< 50 

<50 
<50 
<10 
<10 

< 10 


r 

25 


Konz. d. Verunreinigung 
(Gew.-ppm) 

Zr - 

Al 

CI 


<0,05 
< O 05 
<30 


<0,05 
<0 05 
1800 


130 

14.2 
. <30 


<0,05 
130 




OH-Gruppen-Konz. (Gew.rppm) . 


260 


< 1 


80 


650 


i ;.]-..;. 


Diffus.koeff. fur Na bei 1000°C 
(cm 2 / sec) 


1x10 -io 


8 x 10" 11 


5x10* M 


3 X 10- 10 




ViskositSt bei 1280 °C (Poise) 


10 .« 


10 ii.t 


10 ,2 -° 


10"* 




Bestandigkeit gg. Entglasung 
1300 °Cx 100 firs 


X 


X 


X 


X 


35 


Na-Kontami nation (Gew.-ppm) 


1.2 


1.6 


0,95 


1.5 



Vergleichsbeispiel 5 -. - - 

40 Handelsubliches, naturliches Quarzglas [Handelsname: Heralux, hergestellt durch Shin-Etsu Quartz Products Co., 
;•; Ltd] wurde mittels Knallgas-Verfahren nach Verneuil unter Verwendung von naturlich vorkornmendem Quarz als Aus- 
gangsmaterial hergestellt. Die Werte des auf diese Art erfaaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbe Weise be- 
; J ■ stimmt wie in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die Al-Konzcntration des im Vergleichsbeispiel 5 crhaltcncn synthetischen 
45;; Quarzglases in den spezifizierten Bereich der vorliegenden Erfindung fallt und das Quarzglas* giinstige Ci- so wie Hy- 
* ! ! droxylgruppenkonzentrationen aufweist Die Zr-Konzentration ist jedoch zu gering, wahrend die jeweiligen Konzentra- 
tionen von li, Na, K, Fe, Cu und Ni zu hoch sind. 

Der Difrusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 5 mit der oben genannten Zu- 
sammensetzung an Verunreinigungen ist im Vergleich zu den in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Werten 
50 des synthetischen Quarzglases hdher, und die Viskositat ist etwas niedriger. Weiterhin weist dieses Quarzglas trotz einer 
nur geringfugig wahrnehmbaren Entglasung einen betrachtlichen Anstieg der Kontamination durch Na auf. 

Vergleichsbeispiel 6 

55 Handelsubliches naturliches Quarzglas [Handelsname: Heralux, hergestellt durch Shin-Etsu Quartz Products Co., 
Ltd] wurde durch ein Elektro-Schmelzverfahren unter Verwendung Yon natiiriich vorkommendem Quarz als Ausgangs- 
malerial hergeslellt Die Werte des auf diese Art erhaltenen Glases wurden auf dieselbe Weise beslinmit wie in den Aus- 
fuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 
Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die Al-Konzentration des im Vergleichsbeispiel 6 erhaltenen synthetischen 
60 Quarzglases in den spezifizierten Bereich der vorliegenden Erfindung fallt und das Quarzglas giinstige CI- so wie Hydro- 
xylgruppen-Konzentrationen aufweist Die Zr-Konzentration ist jedoch zu gering, wahrend die jeweiligen Konzentratio- 
nen von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni zu hoch sind. 

Der Difrusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases gemaB Vergleichsbeispiel 6 ist im Vergleich zu den in 
-den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Werten fur das synthetische Quarzglas hdher, aber es ist keine Abnahme 
65 der Viskositat zu verzeichnen. Weiterhin weist dieses Quarzglas trotz einer nur geringfugig wahrnehmbaren Entglasung 
. einen betrachtlichen Anstieg der Kontamination durch Na auf. 
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Vergleichsbeispiel 7 

Quarzglas wurde hergestellt durch Erschmelzen eines mittels Mischers gleichmaBig vermengten Gemisches aus 
100 Gew.-ppm Zrfy und 100 Gew.-ppm AI2Q3, deren Partikeldurchmesser jeweils im Bereich von 0,1 bis 10 um liegen, 
und einem gereinigten Quarzpulver in Form von synthetischen Cristobalit-Pulver, das eine vorgegebene Hydroxylgrup- 
penkonzentration und Partikeldurchmesser im Bereich von 10 bis 200 um aufwies. Die Werte des auf diese Art erhalte- 
nen synmetischen Glases wurderi auf dieselbe Weise bestimmt wie in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 3 aufgefilhrL 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die Zr- und Al-Konzentrationen des im Vergleichsbeispiel 7 erhaltenen syn- 
thetischen Quarzglases jeweils in den spezifizierten Bereich der vorliegenden Erfindung fallen und das Quarzglas gtin- 
stigc CI- sowic Hydroxylgruppcn-Konzcntrationcn aufwcist Die jcwciligcn Konzcntrationcn von li, Na, K, Fc, Cu und 
Ni sind jedoch zu hoch. 

Der Diffusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 7 mit der oben genannten Zu- 
sammensetzung an Verunreinigungen entspricht den Werten des in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen synthe- 
tischen Quarzglases, aber es ist keine Abnahme der Viskositat zu verzeichnen. Jedoch hat das synthetische Quarzglas des 
Vergleichsbeispiels 7 eine betrachtliche Entglasung erfahren sowie eine ErhOhung der Kontamination durch Na. AuBer- 
dem zeigt die mikroskbpische Aufhahme gemaB Fig, 2 (bei SOfacher VergroBerung), daB diese Quarzglasprobe eine 
Oberfl ache rnit korniger Struktur anfweist^ 



Pdbelle 3 





Vergl.-Pnobe 5 


Vergl.-Probe 6 


Vergl.-Pnobe 7 


(Gew.-ppm) 


Heralux 

■ ivi qiua 


Hsralux-E 


7rC\ inn 
Al 2 O s 100 


Verg] asungsverf ahren 


verneuihverf. 


Elektro-Schmelzverf. 


ciektro-scnmeizverr. 


rvonz. verunreinigung 
(Gew.-ppb) ...... . 

U 

Na 

K 

Fe 

Cu ' 

Ni 


1500 

1000 

400 

50 

70 

SO 


750 
200 
250 
50 
50 
50 


200 
200 
200 
50 

50 . y 
50 


Konz. d. Verunreinigung 
(Gew.rppm) 

Zr " " 
Al 

ci 


0,3 
23 
< 30 


0,3 
13 

<30. 


60 
52 

<3o ; ;•. 


OH-Gruppen-Konz. (Gew.-ppm) 


180 


20 


100 


Diffus.koeff. f. Na bei 1000°C 
(cm* /sec) 


6 X 10- 10 


7x10- 10 


1 x 10" oder weniger 


Viskositat bei 1280 "C (Poise) . 




10 12J 


10** 


Bestandigkeit gg. Entglasung 
1300 °Cx 100 hrs 


0 


0 


X 


Na-Korrtamination (Gew.-ppm) 


8,4 


10,8 


0,85 



Die anhand der Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 4 und der Vergleichsbeispiele 1 bis 7 gewonnenen MeBwerte wurden ent- 
sprechend folgender MeB- bzw, AuswertungsmeLhoden erhalten: 



(1) Analyse der Verunreinigungen: Atomabsorptionsspektroskopie 

(2) Messung der Hydroxylgruppen-Konzentration: IR-Absorptions-Spektroskopie [D. M. Dodd, D. B. Fraser, 
Journal of Applied Physics, Bd. 37, S. 3911(1966)] 

(3) Messung des Difrusionskoeflizienten fur Na: Aus dem betreffenden Glas wurde eine polierte Probe mit spie- 
gelnder Oberflache mit den MaBen 20 x 20 x 5 mm gefertigt, diese wurde mit Salzwasser benetzt, bei 100°C ge- 
trocknet und anschlieBend einer Warmebehandlung bei 1000°C in Luft iiber einen Zeitraum von 50 Stunden uriter- 
zogen. Die Verteilung des eindiffundierten Natrium von der Glasoberftache senkrecht nach unten wurde schlieBlich 
anhand des LMA(I^er-Mikroanalyse)-Verfahrens bestimmt und der Diffusionskoeffizient gemaB des Rckschen 
Gesetzes berechnet. 

(4) Messung der Viskositat: Die Messung erfolgte gemaB Balkenbiegeverf ahren [Keiji Kobayashi und Rybsuke 
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Yolcota, Journal of the Ceramic Society of Japan, Bd. 76, Nr. 7, S. 218 bis 223 (1968)]. 

(5) Bestandigkeit gegen Entglasung: Die aus dem betrefFenden Glas gefertigte Probe wurde einer Wannebehand- 
lung bei 1300°C iiber einen Zeitraum von 100 Stunden in einern Ilocbtemperatuiofen mit offener Atmosphare un- 
. | ig . i terzogen, und der Grad der Entglasung wurde nach der Warmebehandlung visuell bestimmt. Die visuelle Beurtei- i 

■ S, lung wurde bei der Auswertung wie folgt in drei Stufen ausgedriickt: 

■ \'\ o: Es trat eine sehr geringe Entglasung auf. 

O: Es trat eine etwas starkere Entglasung auf. 
) - ■ X: Es trat eine betrachtliche Entglasung auf. 

i .•» (6) Kontamination der Giasprobc durch Na: Eine Probe (10 mm dickc Glasplattc), die aus dem bctrcffcndcn Quarz- 

glas gefertigt wurde, wurde auf dem BodendesHocntemperaturofensrmtoff 
; dem Hxieren einer Standard-Quarzglasprobe (Handelsname: Heralux-LA, Produkt von Shin-Etsu Quartz Products : 

|;- Co.LtcL] in der Mitte dieser Quarzglasplatte wurde iiber einen Zeitraum von 1000 Stunden eine Warmebehandlung 
• isi : bei 1100°C durchgefuhrt Nach der Warmebehandlung wurde die Standard-Quarzglasprobe entnommen und deir - 
Grad der Kontamination durch Na bestimmt 



Wie oben ausfuhrlich beschrieben, weist das hitzebestandige synthetische Quarzglas gemaB vorliegender Erfindung 
■ : hervorragende Eigenschaften in Bezug auf eine Abschirmung gegen metallische Verunreinigungen auf, insbesondere ge- 
20 gen Na, K und Li. AuBerdem zeigl es eine geringe Entglasungsneigung, es ist frei von kornigen Einschlussen und zeigt 
: :- eine gleichmaBige glatte Oberflachenstruktur. Folglich besitzt es giinstige Eigenschaften, die fur den Einsatz als Halte- f 
: Bauteil bei Warmebehandlungsprozessen besonders geeignet sind Weiterhin erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren ' 
eine kostengunstige Herstellung dieses synthetischen Quarzglases. 

[is'-. ; Patentanspriiche 

\ -i\t: 1. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas, das eine Hydroxy lgruppenkonzentration im Bereich von 10 bis 

300 Gew.-pprn aufweist, und in dem 1 bis 100 Gew.-pprn Zukon sowie 1 bis 100 Gew.-ppm Aluminium homogen 
. 5 ; verteilt enthalten sind. 

io 2. ffitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es mit 10 bis 50 Gew.- 

ppm Zirkon und 10 bis 50 Gew.-ppm Aluminium dotiert ist 

3. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
ClrKonzentration 1000 Gew.-ppm oder weniger betragt 

4. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kon- 
35 zentration von Li, Na und K jeweils 50 Gew.-ppb oder weniger und die Konzentration von Fe, Ni und Cu jeweils 

10 Gew.-ppb oder weniger betragen. 

5. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Dirfu- 
; t ' i sionslajefrizient von Na bei 1000°C 1 x 10" 10 cmVsec oder weniger betragt 

6. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Visko- 
sitatbei 1280°C 10 11 ^ Poise oder mehr betragt 

7. Verfahren zur Herstellung von hitzebestandigem synthetischen Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 6, das fol- 
gende Schritte umfaBt: 

a) Bildung von Si02-Partikeln durch nammen-Hydrolyse einer Siliziumverbindung und Abscheiden der 
Si02-Partikcln auf cincm Substrat untcr Bildung cincs poroscn Soot-Korpcrs 
45 b) Impragnieren des Soot-Korpers mit einer flussigen Losung aus einer Zirkonverbindung und einer Alumini- 

umverbindung, urn einen Soot-Korper mit gleichmaBiger 2^irkon- und Alununiumdotierung zu erhalten; 

c) Trocknen des gleichmaBig mit Zirkon und Aluminium impragnierten Soot-Korpers; 

d) Verglasen des getrockneten Soot-Korpers unter vermindertem Druck, unter Bildung eines transparenten 
Quarzglas-Korpers. 

50 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Impragnieren durch Eintauchen des porosen Soot- 

Korpers in die flussige Losung erfolgt 
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